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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 

@ Feuerfeste thermoplastische Harzzusammensetzungen 

@ Die vorllegende Erfindung betrifft feuerfeste thermoplasti- 
sche Harzzusammensetzungen, die (A) ein Sasisharz beste- 
hend aus (a,) 80 bis 96 Gewichts-% eines thermoplasti- 
schen, halogenfreien Polycarbonats und (a^) 20 bis 4 Ge- 
wrchts-% eines Kernschalen-Typ-ABS-Harzes mit einem 
Pfropfpindex von 40 oder hoher, das durch Aufpfropfen von 
25 bis 45 Gewichts-% Styrol und 10 bis 15 Gewichts-% 
Acrylnitril auf 45 bis 60 Gewicht8-<H) Butadienkautschuk 
erhalten wird. (B) 5 bis 20 Gewichtsteilen pro 100 Gewichts- 
teilen des Basisharzes (A) einer Phosphorverbindung und (C) 
0,1 bis 2,0 Gewichtstetle pro 100 Gewichtsteile des Basishar- 
zes (A) eines Perfluoralkanpoiymers, umfassen. Die 
Phosphorverbindung wird durcli die allgemeine Formal (I) 
dargestellt: 

; 0 O 



Rj-O- P-0-(R3-0- P-0), 
I I 

o o 



(I) 



bei der R,, Rj, R3, R4 und R^ unabhangig voneinander 
Cg-CjQ-Aryl Oder aikylsubstituiert s Cq-Cjq Aryl sind und das 
durchschnittliche n der Ph sphorverbindung im Bereich 0,3 
bis 0,8 Itegt. 



Di f Igand n Angaben sind den vom Anmelder eing reicht n Unterlagen ntnomm n 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft feuerfeste thermoplastische Harzzusammensetzungen und insbesondere 
solche zum Herstellen von Formteilen, das ein Basisharz, bestehend aus einem halogenfreien Polycarbonat und 
einem Kernschalentyp ABS (Acrylnitril/Butadien/Styrol einer Phosphorverbindung und einem Polyfluoralkan- 
polymer, umfassen. Die thermoplastische Harzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung konnen auQerdem 
Zusatzmittei wie anorganische Fiillmittel, Hitzestabiiisatoren, Farbstoffe oder Pigmente in Mengen, wie sie 
bendtigt werden, enthaltea 

Eine Zusammensetzung aus Polycarbonat zum Herstellen von Formteilen wird weitverbreitet fiir Automobil- 
teile und elektrische Vorrichtungen, die eine gate Verbindung von Transparenz, hoher Schlagfestigkeit und 
Hitzebestandigkeit aufweisen, verwendet DemgemaB werden andere Harze zusammen mit einem Polycarbo- 
natharz verwendet Eine Zusammensetzung zum Herstellen von Formteilen, die beispielsweise ein Polycarbo- 
natharz und ein Styrolharz umfaBt, weist eine gute Verarbeitbarkeit ebenso wie eine hohe Kerbschlagfestigkeit 
auf. 

AuBerdem sollten die Zusammensetzungen aus Polycarbonat zum Herstellen von Formteilen, die fiir Haus- 
haltsmaterialien bei Haushaltsgeraten und Computem verwendet werden, feuerf est sein, um Feuer zu verhuten- 

Zu diesem Zweck wurden halogenund/oder antimonhaltige Verbindungen verwendet, um einer thermoplasti- 
schen Zusammensetzung zum Herstellen von Formteilen eine Entflammungsverzogerung zu verleihen. In den 
US-Patenten Nr. 4983658 und 4883835 wird eine halogenhaltige Verbindung als Feuerhemmstoff verwendet Die 
halogenhaltige Verbindung hat jedoch zur Folge, dafl das Formteil seinerseits durch die Halogenwasserstoffga- 
se, die wahrend des Verfahrens beim Herstellen von Formteilen freigesetzt werden, korrodiert und ist infolge 
der giftigen Gase, die im Fall von Feuer freigesetzt werden, lebensgefahrlich schadlich ist 

Das US-Patent 4692488 offenbart eine thermoplastische Zusammensetzung zum Herstellen von Formteilen, 
die ein halogenfreies aromatisches Polycarbonat, eine halogenfreies thermoplastisches Copolymer aus Styrol 
und Acrylnitril, eine halogenfreie Phosphorverbindung, eine Tetrafluorethylenpolymer und Propfpolymere von 
ABS umfaBt Die Verwendung einer Phophorverbindung und eines Perfluoralkanpolymers, um einer Polycarbo- 
nat/ABS-Harzzusammensetzung Entflammungsverzogerung zu verleihen, wie sie im US-Patent Nn 4692488 
offenbart ist verhindert das Tropfeln von sehr heiB brennenden Partikein wahrend der Verbrennung. Obwohl 
die Harzzusammensetzung eine befriedigende Entflammungsverzogerung zur Folge hat kann ein unbefriedi- 
gender OberflachenriB infolge der flammenhemmenden Migration wahrend eines Verfahrens zum Herstellen 
von Formteilen, genannt "Juicing", vorkommen, wobei sich die physikalischen Eigenschaften der Harzzusam- 
mensetzung verschlechtern. Um das Juicingphenoman zu verhindem, wird ein oligomeres Phosphat bei der 
Herstellung einer Polycarbonat/ABS-Harzzusammensetzung, wie sie in dem US-Patent Nr. 5204394 offenbart 
ist verwendet Das US-Patent Nr. 5204394 offenbart eine Polymermischung, die ein aromatisches Polycarbonat 
ein styrolhaltiges Copolymer und/oder ein styrolhaltiges Propfpolymers und ein oligomeres Phosphat oder eine 
Mischung von oligomeren Phosphaten als Feuerenhemmstoff umfaBt 

In dem oben genannten US-Patent sind typische Beispiele der Phosphorverbindung Triarylphosphate und 
oligomeres Phosphate. Bei dem Verfahren, bei dem Triarylphosphate verwendet werden, kommt ein Juicingpha- 
nomen wahrend des Verfahrens zum Herstellen von Formteilen vor, weii die Triarylphosphate auf der Oberfla- 
che diinne Schichten bilden, auf denen eine starke Spannung wirkt und wobei die Hitzebestandigkeit der 
Harzzusammensetzung verschlechtert wird Auf der anderen Seite kommt bei dem Verfahren, bei dem oligome- 
re Phosphate verwendet werden, ein Juicingphanomen nicht vor, aber das Erscheinungsbild der Formteile ist 
nicht gut (d h. die Artikel weisen Farbstreifen auf). ZusatzHch ist wenn oiigomere Phosphate zu einem Harz in 
der gleichen Menge, wie Triarylphosphat gegeben wird die Flammverzogerung der oligomeren Phosphate 
geringer, als die von Triarylphosphat. 

Im Fall der Verwendung eines Basisharzes, das ein Polycarbont, ein styrolhaltiges Pfropfcopolymer und ein 
styrolhaltiges Copolymer in der Harzzusammensetzung umfaBt haben die Erfinder gefunden, daB sich die 
Partikel des styrolhaltigen Copolymers mit den Partikein des styrolhaltigen Pfropfcopolymer agglomerieren. Es 
wird angenommen, daB das styrolhaltige Copolymer nicht so eine gute Vertraglichkeit mit dem styrolhaltigen 
Pfropfcopolymer aufweist Bei der Harzzusammensetzung sind die Partikel des styrolhaltigen Pfropfcopolymers 
nicht einheitlich verteilt, wodurch die Agglomeration bewirkt wird Durch dieses Phanomen kann eine Harzzu- 
sammensetzung mit ausgezeichneten physikalischen Eigenschaften nicht bereit gestellt werden, die physikali- 
schen Eigenschaften der Harzzusammensetzung verschlechtern sich wahrend des Verfahrens zum Herstellen 
von Formteilen- 

DemgemaB haben die Erfinder eine neue thermoplastische Harzzusammensetzung mit einer guten Verbin- 
dung von Hitzebestandigkeit, dem Verhindern von Juicingphanomen, Verarbeitbarkeit, Erscheinungsbild und 
Entflammungsverzogerung entwickelt die ein Basisharz umfaBt, das ein Polycarbonat und eine styrolhaltiges 
Pfropfcopolymer, eine Phosphorverbindung und ein Perfluoralkanpolymer enthalt und haben eine Patentanmel- 
dung eingereicht (koreanische Patentanmeldung Nr. 95-4542; entsprechend dem US-Aktenzeichen Nr. 
08/449521). 

AuBerdem haben die Erfinder eine weitere neue thermoplastische Harzzusammensetzung entwickelt das ein 
Basisharz umfaBt, die ein Polycarbonat und ein styrolhaltiges Pfropfcopolymer, eine Phosphorverbindung und 
ein Perfluoralkanpolymer enthalt Das styrolhaltige Pfropfcopolymer wird durch Aufpfropfen von Methylme- 
thacrylat Butylacrylat und Styrol auf Butadienkautschuk erhalten. Die neue thermoplastische Harzzusammen- 
setzung wurde als koreanische Patentanmeldung Nr. 95-24618 eingereicht 

Fur die gleichen Zwecke, wie in den oben genannten koreanischen Patentanmeldungen, haben die Erfinder 
eine weitere neue Harzzusammensetzung entwickelt das die ein Basisharz umfaBt die ein halogenfreies Poly- 
carbonat und ein Kernschalentyp-ABS (Acrylnitril/Butadien/Styrol) -Harz, eine Phosphorverbindung und ein 
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Ein Ziel der^orliegenden Erfindung ist es. eine feuerfeste thermoplast.sche "^■^^"ta™™^'^^^^""^ ™ 
guten Verbindung von Hitzebestandigkeit. dem Verhindern von Juicingphanomen, Verarbeitbarkeit und Er- 
fcheinungsbild bereitzustellen, das ein Basisharz umfaBt. das aus einem halogenfre.en Polycarbonat und emem 
K.ernschalentyp-ABS-Harz,einerPhosphorverbindungundeinemPerfluoralkanpolymerbesteht 

E™ andere?Ziel der ErSdung ist es. eine feuerfeste thermoplastische Hamusammensetzung bere.^^^^^^^^^^ 
deren Partikel gleichmaBig disperglert sind, ohne daB Agglomerationen bei der Anderung von Verfahrensbedin- 
g^ngerbewirkt werden. die ein Basisharz umfaBt. das aus einem halogenfre.en Polycarbonat und emem Kem- 
schalentvD-ABS-Harz, einer Phosphorverbindung und einem Perfluoralkanpolymer besteht 

Ein wei^res zSl Sr vorliegenden Erfindung ist es. eine feuerfeste thermoplastische Harzzusammensetzung 
beSLuste e" deren Formtei^ unabhangig von der Dicke der Telle eine gute Schiag est.gke.t aufwe.sea 

Die vorliegende Erfindung betrifft feuerfeste thermoplastische Hatzzusammensetzungeiv d.e (A) e.n Ba^s- 
harz um?assen. das aus (a,) 80 bis 96 Gewichts-% eines thermoplastisches. halogenfre.en Polycarbonat und (a^) 
52 Srwlhts-yo eines Kemschalentyp-ABS-Harz mit einem Pfropfindex von 'tO oder hoher^ das dur^^^ 
Aufpfropfen von 25 bis 45 Gewichts-o/o Styrol und 10 bis 15 Gew.chts-% Acrylmtr.l auf 45 b.s 60 Gew chts-o/o 
eine Butadienkautschuks erhalten wird, (B) 5 bis 20 Gewichtste.len Pi?^P»'°r'«^^'"*^"e pro 00 Ge- 
wichtsteilen des Basisharzes (A) und (C) 0.1 bis 2.0 Gew.chtste.len e.nes ^^'^"^^^'^f "P^^^" P^J^^^^^ 
wichtsteile des Basisharzes (A), besteht Das oligomere Arylphosphat w.rd durch die allgeme.ne Formel (1) 

dargestellt: ^ 

0 o 

II !1 
Ri-0- P-0-(R3-0- P-0)„-R5 

1 j (I) 

0 o 

1 I 

R2 R4 

wobei R, R2. Rj. R4 und Rs sind unabhangig voneinander Cs-CM-Aryl oder alkylsubstituiertes Ce-Cao-Aryl und 
der durchschnittliche Wert von n der Phosphorverbindung im Bereich von 0.3 b.s 03 hegt. o • • 1 1 

Fig. 1 stent eine Transmissionselektronenmikrophotographie einer Harzzusammensetzung von Beispiel l 

gemaB dieser Erfindung dar; .... ^ _ o»;o„;»i o 

Fig. 2 stellt eine Transmissionselektronenmikrophotograph.e e.ner Harzzusammensetzung von Be.sp.el 2 

^^Fifr 3^ «dU dlle'rJ'ansm'iLionselektronen^ einer Harzzusammensetzung von Vergleichs- 

beisD.el 1 semaB dieser Erfindung dar; 1 • u 

Fig. 4 stellt eine Transmissionselektronenmikrophotographie einer Harzzusammensetzung von Vergle.chs- 
beisoiel 2 semaB dieser Erfindung dar; ... 

Hg. 5 stellt eine Transmissionselektronenmikrophotographie einer Harzzusammensetzung von Vergle.chs- 

beispiel 3 gemaB dieser Erfindung dar und . „ . w ,„i«;^Kc 

Fig. 6 stellt eine Transmissionselektronenmikrophotograph.e emer Harzzusammensetzung von Vergleichs- 45 

'tSleSSn^rem^^^^^^ gemaB der Erfindung umfassen ein Basisharz 

(A), eine Phosphorverbindung (B) und ein Perfluoralkanpolymer (CX Die deta.li.erten Beschre.bungen jeder 
dieser Verbindungen sind, wie folgt 

(A) Basisharz 

Das in dieser Erfindung verwendete Basisharz ist eine Mischung aus einem thermoplastischen, halogenfreien 
PoSboTat und einem Kemschalentyp-ABS-Harz. Insbesondere besteht das Basisharz aus 80 b.s 96 
GeS£% eiSes thermoplastischea halogenfreien Polycarbonats und 20 bis 4 Gew.chts-% e.nes Kemschalen- 

^^emTa de^substituierten Gruppen des Polycarbonats konnen in dieser Erfindung aroinatische Polycarbo- 
naS XhSche pSS^^^ aromatische/aliphatische Polycarbonate und ein Polycarbonat und Mi- 

schS^iSKr Polycarbonate verwendet werden. Aromatische Polycarbonate sind bevorzugt und aromansdie 
PoSrbonate. die aus 2.2'-Bis(4-hydroxyphenyl)propan hergestellt sind. genannt Bisphenol A, werden bevor- 

gibt zwei Typen eines styrolhaltigen Pfropfcopolymers. das sind. ein Copolymer vom "e™f Ph3/e"J^^^ 
ein Copolymer vTm Kemschalentyp. abhangig von der Schalenstruktur des CoPoiyn,e„^e. ^ 
haben die Erfinder gefunden. daB die Harzzusammensetzung, d.e eme '^.^"^^^^^l"'^^^^^^^:^^ 
o..c»-,»;,~hn^t.. FiiTpn«:chaften eeeenuber der Harzzusammensetzung, d.e e.n Hem.spharentyp-ABb-Marz ent 

rS?^^^^^^ Verarbeitbarkeit. Erscheinungsbild und Agglomeration von 

ebe^^^ zur Hersteilung eines styrolhaltigen Pfropfcopolymers vom Hemispharen-Typ oder 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



65 



3 



DE 195 47 013 



Kernschalen.Typ die ein ABS einschlieBen, kann ein ubliches Polymerisationsverfahren von dem Fachmann 
angewendet werden. Es wird bei dieser Erfindung vorzugsweise ein Emulsionspolymerisationsverfahren zur 
Herstellung eine Kernschalen-Typ-ABS-Harzes verwendet 

Das Kernschalen-Typ-ABS-Harz wird durch Aufpfropfen von 25 bis 45 Gewichts-% eines Styrols und 10 bis 
15 Gewichts-% erne Acrylnitri! auf 45 bis 60 Gewichts-% Butadienkautschuk erhalten. Bei dieser Erfindung ist es 
bevorzugt daB das Kemschalen-Typ-ABS-Harz eine Pfropfindex von 40 oder hoher und einen Gelgehalt von 70 
Gewichts-% Oder hoher aufweist, wenn das ABS-Harz in Aceton gelost ist Urn Agglomerationen von Partikein 
2u verhindern, sollte das Basisharz der vorliegenden Erfindung kein SAN (Styrol/Acry[nitril)-Har2 enthalten. 

Das Basisharz der Erfindung besteht aus 80 bis 96 Gewichts-% eines thermoplastischen, halogenfreien 
Polycarbonats und 20 bis 4 Gewichts-% eines Kernschalen-Typ-ABS-Harzes. Wenn die Menge an Polycarbonat 
geringer als 80 Gewichts-% ist, hat die Harzzusammensetzung eine geringe Entflammungsverzogerung. Wenn 
auf der anderen Seite die Menge an Polycarbonat in einem OberschuB von 96 Gewichts-% vorliegt, hat die 
Harzzusammensetzung eine geringe Schlagfestigkeit 

(B) Phosphorverbindung 

Die Phosphorverbindung, die in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, wird durch die allgemeine 
Formel (I) dargestellt: 



0 0 

II II 

Ri-0- P-0-(R3-0- P-0)„-R5 

1 I (I) 

0 o 

1 I 

R2 R4 

wobei Ri. R2, R3, R4 und R5 unabhangig voneinander Ce-C^-Aryl oder alkylsubstituiertes Ce-Cso-Aryl sind und n 
0 bis 5 ist 

Der durchschnittliche Wert von n der Phosphorverbindung sollte im Bereich von 03 bis 0,8 sein Daher ist die 
Phosphorverbindung eine Mischung des Phosphates der allgemeinen Formel (IX bei der n ^leich 0, 1, 2 3 4 oder 5 
1st. Wo n gleich 0 ist, ist die Phosphorverbindung ein monomeres Triphosphat und wo . ^-^eich 1, 2, 3 4 oder 5 ist, 
ist die Phosphorverbindung oligomeresTriarylphosphat 

Die monomeren Triarylphosphate sind Phosphorverbindungen, bei denen n in c-- lilgemeinen Formel (1) 
gleich 0 ist Beispiele fur Triarylphosphate sind Triphenylphosphat, Tri(2,6.dimethylphenyl)phosphat, Tri(4-me. 
thylpheny Ophosphat, Tricresylphosphat, Diphenyl-2-ethylcresylphosphat, Diphenylcresylphosphat, Trifisopro- 
pylphenyl)phosphat, Trixyenylphosphat, Xylenyldiphenylphosphat, eta 

Wenn die monomeren Triarylphosphate mit n - 0 allein in der Harzzusammensetzung verwendet werden, 
kann em Juicmgphanomen wahrend des Verfahrens zum Herstellung von Formteilen auftreten, weil die mono- 
meren Tnarylphosphate bei etwa 200°C oder hoher fluchtig sind Wenn eine Mischung aus Phosphorverbindun- 
gen mit einem durchschnitthchen n von U oder hoher in der Harzzusammensetzung verwendet wird, kann das 
Juicmgphanomen verbessert werden, aber die Entflammungsverzogerung und die physikaiischen Eigenschaften 
verschlechtem sich. Die Phosphorverbindungen mit dem durchschnitthchen n von 03 bis 0,8 konnen bevorzugt 
bei dieser Erfindung verwendet werden, urn sowohl die physikaiischen Eigenschaften als auch die Entflam- 
mungsverzogerung der Harzzusammensetzungen zu verbessem. 

Uni zu erreichen, daB der bei den Phosphorverbindungen durchschnittliche n im Bereich von 03 bis 0,8 liegt, 
bestehen die Phosphorverbindungen aus 30 bis 60 Gewichts-% monomeren Triacrylphosphonaten und 70 bis 40 
Gewichts-% Triacrylphosphaten. 

Es kann ein synthetisches oligomeres Triarylphosphat hergestellt werden, bei dem das durchschnittliche n des 
synthetischen oligomeren Triarylphosphat 03 bis 0,8 ist, das bei dieser Erfindung verwendet werden kann. Das 
synthetische oligomere Triarylphosphat wird durch die Zugabe von Phenol, Resorcinoi und Dichlormagnesium 
zu Benzol das Erhitzen der Losung und dem Eintropfen von Trichlorphosphinoxid in die Losung hergestellt Das 
synthetische oligomere Triarylphosphat mit dem durchschnittlichen n von 03 bis 0.8 wird aus der erhaltenen 
Losung extrahiert. Die Phosphorverbindung wird in einer Menge von 5 bis 20 Gewichtsteilen pro 100 Gewichts- 
teilen des Basisharzes verwendet 

(C) Perfluoralkanpolymer 

Die feuerfesten thermoplastischen Harzzusammensetzungen gemaB der vorliegenden Erfindung schlieBen ein 
Perfluoralkanpolymer ein. Beispiele des Perfluoralkanpolymers sind Polytetrafluorethylen, Poiyvinylidenfluorid, 
Copolymer aus Polytetrafluorethylen und Poiyvinylidenfluorid, Copolymer aus Tetrafluorethylen und Fluoral- 
kylvinylether und Copolymer aus Tetrafluorethylen und Hexafluorpropylen. Wenigstens eines der Perfluoralk- 
anpolymere kann fur die feuerfesten thermoplastischen Harzzusammensetzungen verwendet werden. Das 
Perfluoralkanpolymer emiedrigt den Schmelzflufi des feuerfesten thermoplastischen Harzes wahrend des Ver- 
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brennens durch Bildung eines fibrillaren Netzwerkes in dem Harz und ^^^oht die Schmmpfun^^^^^^^ 

wobei das Tropfein des geschmolzenen Harzes wahrend der Verbrennung verhindert «nrd. Das Pernuoralkan 

nolvSer Lnn vorzuKSweise in Form eines Pulvers verrvendet warden, damit es emheitlich m einer feuerfesten 

groBe von 20 bis 500 ist handelsublich fur diese Erfindung erhaltlich. 0,1 bis 2.0 Gewichtsteile eines fertiuo 
ralkannnlvmersoro lOOGewichtsteiledes Basisharzeswerdengemischt ... 

SeSeSe^he™?^^^^^^ Harzzusammensetzungen konnen auBerdem Zusatzm.ttel w.e anorga^ 
sche pSktel Hitzestabinsatoren, LichtstabiU^ 

AbhanSe t von der speziellen Verwendung enthalten. Beispiele anorgan.scher Fullraittel smd Asbest^Glasfa- 
fern t! koder Kerami£ Die anderen Zusatzmittel sind handelsublich fur den Fachmann m diesem techn.schen 
SS^erhalUich Die Zusatzmittel konnen mit einer Harzzusammensetzung .n e.ner Menge von b.s zu 30 
GewichtsteilenprolOOGewichtsteilendesBasisharzesvermischtwerdea .„ . . d o:oi,,^-e 

wlTueSn thermoplastischen Harzzusammensetzungen werden durch Verm«chen ernes Bas sharze^ 
einVr pSor^erbindung und einem Perfluoralkanpolymers in einem herkomml.chen Mixer hergestellt Em 
ZusatzSd faTS ^ Mischung enthalten seia Die feuerfesten thermoplasfschen Har^zu«nsetzun. 
geTSen in einer Form von PeUets durch Extrusion der Mischung m.t emem herkommhchen Extruder 

^^oSierfesten thermoplastischen Harzzusammensetzungen bewirke.daB bei den Zusammensetzungen wah- 
reS der VerbreJnrg gi^^^^ Gase verhindert werden und weisen eine gute Verbmdung von H.tzebestandig- 
dem VeSm?^^^^^^ Verarbeitbarkeit, Erscheinungsbild und Entnammungsverzogerung 

^"LmaB den Transmissionelektronenmikrophotographien zeigen die Harzzusammensetzungen de^^^^^ 
den Erfindung eine einheitliche Dispersion von Partikeln auf. ohne Agglomerat.onen bev^rkt we«^^^ 

D^Erfindung wird noch besser unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele verstanden werden, die zum 
Zwecke dHefaJ^chaulichung und nicht in irgendeiner Weise den Umfang der vorliegenden Erfindung. w.e sie 
in den beigefugten Anspruchen deFmiert ist, einschranken sollen. 
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Beispiele 

Die Komponenten mit denen die feuerfesten thermoplastischen Harzzusammensetzungen in den Beispielen 1 
bis 2 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 hergestellt werden, sind die folgenden: 

(A) Basisharz 

(ai) Polycarbonat 

Es wurde das L-1225L Grad von Teijin, Inc, Japan verwendet 

(a2) Kemschalen-Typ-ABS-Harz 

fis r<.o/irht«eile Butadienlatex als Pulver. 12 Gewichtsteile Styrol 4 Gewichtsteile Acrylnitril und 150 Ge- 
wicL^eTedeSS^^^^^^ 

umtSosS a4 Sewichtste Glukose. 0,006 Gewichtsteile Eisensulfat, 0,25 Gewichtsteile Cumenhydro- 
;Sd und ojGewichtsteile tertiares Dodecylmercaptan wurden zu dieser getn.schten ^osung hinzugegeben. 
K?^rhahene Losung wurde uber 1 Stunde bei 75° C gehalten. 26 Gewichtsteile Styrol, 8 Gewichtsteile Acrylni- 
tril SSiSe^^^^^^ und 0,2 Gewichtsteile tertiares Dodecylmercaptan wiirden zu der gemischten 
Su^g wahSTei Stunden hinzugegen, um Kemschalen-Typ-ABS-Harz herzuste len. Zu dem Kernschalen- 
T?p ABS-HlSwurden 1 % H2SO4 hinzugefugt. um Kernschalen-Typ-ABS-Harz m Pulverform herzustellen. 

(as) Hemispharen-Typ-ABS-Harz 

50 Gewichtsteile Butadienlatex in Pulverform, 36 Gewichtsteile Styrol, 14 Gewichtsteile Acrylnitril und ITO 
GewiSTtSLSnisiertes Wasser wurden gemischt und 1,0 Gewichtsteil ^^J- ^,4 Gewichtstei e Cu- 

m^^nvSeroxid und 03 Gewichtsteile eines Aufpfropfmittels wurden zu der gemischten Losung hmzugege- 

iTzu dem sj^o^^^^ Pfropfcopolymer wurden 03 Gewichtsteile H^SO* gegeben, um Hemispharen-Typ- 
ABS-Harz in Pulverform herzustellen. 

(a4) SAN-Copolymer 

^ • *^;!« Qtxrr^i rx<*wirhtsteile Acrvlnitril und 120 Gewichtsteile deionisiertes Wasser wurden 
gemisfht^^Sfo^SeSte^^^^^^ 0,5 Gewichtsteile Trikalziumphosphat wurden zu der 

f^mkrhL-^LSun^ eese^^ Styrolhaltiges Copolymer wurde durch Suspensionspolymerisation durch Wa- 
fch™ . Wa^se^ent^Jg'^^^^^ desVeaktionsTroduktes hergestellt Styrolhaltiges Copolymer wurde m 

Pulverform erhalten. 
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(B) Phosphorverbindung 

Triphenylphosphat (n = 0): es wurde ein Triphenyiphosphat von Daihachi Co^ Japan verwendet. 
Oligomeres Phosphat (n - 1,4); es wurde CR-733S von Daihachi Co, Japan verwendet 
Synthetisches oligomeres Phosphat: 1 14,7 g Phenol, 220 g Resorcinol und 0,2 g Dichlormagnesium wurden zu 
100 ml Benzol gegeben. Die Losung wurde auf /O'^C erhitzt 82,8 g Trichlorphosphinoxid wurden tropfenweise 
uber 2 Stunden zu der Losung bei einer Temperatur von 70° C gegeben. Die erhaltene Losung wurde bei 120^C 
aber 3 Stunden geruhrt, bis kein Chlorwasserstoff mehr freigesetzt wurde. Das Losungsmittel und Verunreini- 
gungen wurden aus der Losung extrahiert, urn so synthetisches oligomeres Phosphat bei Raumtemperatur als 
Flussigkeit mit emem Schmelzpunkt von - 10°C und mit n von 0,6 in der allgemeinen Forme! (I) herzustellen. 

(C) Perfluoralkanpolymer 

Es wurde Teflon (Warenname) 7 AJ von Dupont Ina USA verwendet 

Beispiele 1 bis 2 und Vergleichsbeispiele I bis 6 

Die Zusammensetzungen jeder Komponente, die in den Beispielen I bis 2 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 6 
verwendet wird, sind in Tabelle 1 gezeigt Weder ein Hemispharen-Typ-ABS noch ein SAN wurden in den 
Beispielen 1 bis 2 verwendet, aber ein Hemispharen-Typ-ABS wurde nur in den Vergleichsbeispielen 1 bis 2 und 
sowohl Hemispharen-Typ- ABS und ein SAN wurden in den Vergleichsbeispielen 3 bis 6 verwendet 

Bei den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden die feuerfesten thermoplastischen Harzzusammenset- 
zungen m Form von Pellets extrudiert Und die Harzpellets wurden zu Testmustem geformt 

Tabelle I 






Beispiele 


Vergleichsbeispiele 


1 


2 


1 


2 


3 1 4 1 5 1 6 


(A) 


(ai) Polycarbonat 


90 


90 


90 


90 


90 1 90 1 90 1 90 


(a2)Kernschalen-Typ-ABS 


10 


10 






- i - 1 - i - 


(aaVHemisparen-Typ-ABS 






10 


10 


6 1 6 


6 1 6 


(a4)SAN-Copolymer 










4 ! 4 


4 1 4 


(B) 


TriDhenvlphospat (n=Qh 










~ i 


9 


9 


bi igoreres 
PhosDat (n=lA) 










9 


9 






oligomeres 
Phospat {n=l,6) 


9 


9 


9 


9 










(C) 


- Perfluoralkanpolymer 


0,7 


0,7 


0,7 


0.7 


0.7 1 0.7 


0.7 


0.7 


rormtemperatur (**C) 


240 


270 


240 


270 


240 1 270 


240 


270 



Alle Zahlenangaben auBer den Temperaturen beim Formen sind in Gramm angegeben. 
c uf "L^'^ Testmuster gemaB den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden die Entflammungsverzogerung, 
Schlagfestigkeit und Hitzbestandigkeit gemessen und Juicingphanomen und Agglomerationen wurden beobach- 
tet. Die Testergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt Fig. I bis 6 zeigen die Transmissionselektronenmikrophotogra- 
phien der Harzzusammensetzungen der Beispiele 1 bis 2 und der Vergleichsbeispiele 1 bis 4. Die Beispiele 1 bis 2 
zeigen keine Agglomerationen der Partikel der Harzzusammensetzungen. Die Vergleichsbeispiele 3 bis 4 zeigen 
Agglomerationen. Es wird angenommen, daB das ABS-Harz mit SAN-Harz agglomeriert Die Vergleichsbei- 
spiele 1 bis 2 zeigen eine schwache oder starke Agglomeratioa Es wird angenommen, daB die Agglomeration 
von den Bedingungen des Verfahrens zum Herstelten von Formteilen. zum Beispiel der Temperatur des For- 
mens, abhangt Dieser Anmeldung sind die Transmissionselektronenmikrophotographien fur die Vergleichsbei- 
spiele 5 bis 6 nicht beigefugt Es sieht jedoch so aus, daB die Agglomerationen in den Vergleichsbeispielen 5 bis 6 
von der Dicke der geformten Artikei und den Bedingungen beim Formen abhangen. 



195 47 013 Al 

Tabelle 2 



^^^^^^^^^^^^^^^ 


Beispiele 


V ergiejcnsDeispiele 


1 


2 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


UL 94(1/16' )' 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 


V-1 


V-1 


V-0 


V-0 


5chlagfestig|<eit (l/V) ^ 


33. 


34 


34 


16 


12 


II 


36 


19 


Schlasfestipkeit (1/8") 2 


62 


60 


60 


55 


47 


19 


62 


54 


Hitzestabilitat (VST) ■* 


105 




104 




108 


102 


102 




Juicing' 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


O 


O 


Agglomeration 


X 
Fig.l 


X 
Fig. 2 


X 
Fig. 3 


A 
Fig. 4 


A 
Fig.S 


O 
Fig- 6 


X 


A 



10 



15 



Anmerkung: 

1: UL94(1/16") wurde gemaS Ul 94 VB getestet, 

2: Schlagfestigkeit (kgf cm/cm) wurde gemaB ASTM D256 getestet. 
3: Hitzestabilitat wurde gemaB ASTM D306 getestet. 
4: Juicing wurde mit einem optischen Mikroskop, nachdem die 
Muster fur 24 Stunden bei 80 "C gehalten wurden, beobachtet. 
(x: Juicing wurde nicht beobachtet, O: Juicing wurde 
beobachtet, £^ : Juicing wurde in Abhangigkeit von den 
Bedingungen des Formens beobachtet . ) 

5: Agglomerationen wurden mit einem Transmissionelektronen- 
mikroskop beobachtet, (x: Agglomerationen wurden nicht 
beobachtet , O : Agglomerationen wurden beobachtet , At 
Agglomerationen wurden in Abhangigkeit von den Bedingungen des 
Formens und der Dicke der geformten Artikel beobachtet.) 



20 



25 



30 



35 



40 



Patentanspriiche 

1. Feuerfeste thermoplastische Harzzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(A) ein Basisharz bestehend aus (aO 80 bis 96 Gewichts-o/o eines thermoplastischeri, halogenfreien 45 
Polvcarbonats und (a2) 20 bis 4 Gewichts-% eines Kemschalen-Typ- ABS-Harz; . • . ^ 

(B) 5 bis 20 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen des Basisharzes (A) einer Phosphorverbmdung der 
allgemeinen Formal 



R,-o- 



o 

II 

P-0-(R3-0 

I 

o 



o 

II 

P - O), -Rs 
! 

o 

I 

R4 



so 



55 



60 



bei der R, Ri. Rj. und Rs unabhangig voneinander Ce-CM-Aryl oder alkylsubstituiertes C6-C20 A17I 
sind und n 81^1 bis 5 ist und wobei der durchschnittliche n-Wert der Phosphorverbmdung etwa 03 

fc) O^tis'S'Stichtsteile pro 100 Gewichtsteile des Basisharzes (A) eines Perfluoralkanpolymers 65 

2 TheJSastische Harzzusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das Kermch^^^ 
feoT^ABtH^i durch Aufpfropfen von 25 bis 45 Gewichts-O/o Styrol und 10 b.s 15 Gew.chts-% Acrylm- 
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trii auf 45 bis 60 Gewichts-% Butadienkautschuk, erhalten wird 

3. 'T'hermoplastische Harzzusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Kernscha- 
len-Typ-ABS-Harz einen Pfropf index von 40 oder mehr und einen Gelgehalt von 70 Gewichts-% oder mehr 
aufweist, wenn das ABS-Harz in Aceton gelost ist 

4 Thermoplastische Harzzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Perfluo- 
ralkanpoiymer aus der Gruppe, passend PolytetraHuorethyien, Polyvinylidenfluorid, Copolymer aus Tetra- 
nuorethylen und Vmylidennuorid, Copolymer aus Tetranuorethylen und Fluoralkyivinylether und Copoly- 
mer aus Tetrafluorethylen und Hexafluorpropylen, ausgewahit wird 

5. Thermoplastische Harzzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Harzzu- 
sammensetzung auBerdem anorganische Fullmittel, Hitzestabilisatoren, Oxidationsinhibitoren, Lichtstabili- 
satoren, Pigmente und/oder Farbstoffe enthalt 
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